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(57) Abstract 

5 Cellulose microfibrils, in particular for use as are-- 

fTs he length of the microfibril and D is its average 
l^^r At lit 25 % by number of the hydroxy! 
Sot on the surface of the microfibrils are estenfied 
£ a leit one organic compound including at least one 
function capable of reacting with the hydroxyl groups of 
SStSL As a result, when the organ.c ^compound 
is a compound that includes acetyl 
acid said microfibrils are used as a reinforcing filler n 
a material comprising cellulose acetate as the p*m« c 
matrix. The filled composite material may be shaped to 
provide films, mouldings, fibres or yams. 





(57) Abrigt 

materiaux composites, un procMe" de fabrication de cellts^i ct les maKnaux c ^ ^ rfcur a 20 de prffeTence sup£rieur a 100, 
particulierement a des microfibrille «^SM;SJfS: diametre Eoyen). Ces microfibrilles 
et un diametre moyen compns cntre 1 nm et 50 la longueur ^oe ^ ^ esttfrififes par au 

se caracterisent par le fait qu'au morns 25 % en n «^^^^ h S ,5ic les groupes hydroityles de la cellulose. Ainsi. quand le 
mc-ins un compose organique comprenant au moms ^^°^™™ g "££ acetiquejes microfibrilles de 1' invention sont utilise* 

swasfastsSK: c c ^ ^ e« 

mis en forme pour obtenir des films, pieces moulecs, fibres ou fils. 
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MiCRongRj! ! de cei ■ ■■■ QgE » «mrpace modifies 

ppfirFDE BE F»°°"-'T«N ET U T " "=".r,M COMME CHARGE DANS LES 
MATFRIAUX C OMPOSITES 

L'invention conceme des microfibrilles de cellulose notemment utiles comme 
charge de renfort ou agent structurant de materiaux composites. 

Llnvention se rapporte pius particulieremen. a des microflbnl.es de cellulose 
e surface modifiee. un precede de fabrication de celles-d et leur utilisation comme 
charge de renfort ou agent structurant pour materiaux composes. 

,i est connu d'utiliser des fibres telles que tores de verre. mature plastique 
ou cerbone comme charge de renfort ou agent structurant dans des materiaux 
composites. II a egaiemen. ete propose dutiliser des fibres de cellulose de d ,« s 
origines comme charge de renfort. Ainsi. le brevet europeen n- 0 200 409 decnt 
■•utilisation de fibres cellulosiques d'ongine bacterienne comme renfort dematenaux 
thermodurcissables. La demande de brevet intemationale WO 93/10172 ^ 
rutilisation de microfibrilles de cellulose dorigine naturelle comme charge de renfort _ 
pour les resines thermodurcissables. On peut igalement citer 
P. GATENHOLM et a, paru dans X Appl. Poi. Sc. - vol. 45. 1667.1677 (19 2^ous ,e 
titre "Biodegradable Natural Composites- decrivan. I'utilisation de fibres nature lies et 
done biodegradables. telles que les fibres de cellulose, comme charge de renfort pour 
des materiaux composites a base de polyrrteres biodegradables tels que le 
polyhydroxybutyrate ou le polyhydroxyvalerate. 

Toutefois un des probtemes rencontres dans Putilisation de telles charges 
reside dans la difficult* a assurer une bonne dispersion de la charge dans le matenau 
composite. Le phenomene d'agglomeration de la charge est notamment observe avec 
les fibres de cellulose utilises comme charge des matrices en risine thermoplasbque. 
Une mauvaise dispersion de la charge dans la matrice dun matenau composite affecte 
seneusemen, les proprie.es micaniques de ce.uW. Pour ameliorer 
fibres, il a iti propose de modifier chimiquemen. ou dhydrolyser les fibres de celluiose. 
Toutefois. pour obtenir un matenau a propriety ameliorees par des charges de renfort. 
ii est necessaire d'ajouter une quantite importante de fibres, ^utilisation de m,crofibnlles 
permet d'ameliorer les propriites du matenau renforci avec un faible tiaux de charge, s, 
les microfibrilles son. convenablemen. disperses dans le ma.eriau. Une telle disperse 
est souvent difficile a obtenir. 
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Pour remedier a ces inconvenients, I'invention propose des microfibrilles de 
cellulose a surface modif.ee, et un procede de fabrication de ces microfibrilles. Les 
produits de I'invention conservent les proprietes intrinseques de la cellulose car les 
microfibrilles sont toujours constitutes d'un arrangement de chaines de cellulose non 
5 modif.e. Toutefois, elles presentent une surface comportant des especes chimiques 
dont la nature est determinee en fonction de la matrice a renforcer, pour rendre 
chimiquement compatibles les microfibrilles de cellulose et la matrice dans laquelle 
elles seront dispersees. 

A cet effet. I'invention propose des microfibrilles de cellulose a surface modif.ee 
10 presentant un rapport UD superieur a 20, de preference superieur a 100, et un diametre 
moyen compris entre 1 nm et 50 nm. (L etant la longueur de la microfibrille et D son 
diametre moyen). Ces microfibrilles se caracterisent par le fait qu'au moins 25 % en 
nombre des fonctions hydroxyles presentes a la surface de celles-ci sont esterifiees par 
au moins un compose organique comprenant au moins une fonction pouvant reag.r 
15 avec les groupes hydroxyles de la cellulose. Ce compose organique sera appele dans le 
reste du texte compose organique esterifiant. Avantageusement le pourcentage 

d'esterification est d'au moins 50 %. 

Les restes organiques provenant des composes organiques esterifiants fixes 
en surface des microfibrilles assurent une compatibilite de la microfibrille de cellulose 
20 avec le milieu dans lequel elle est dispersee. 

Ainsi, dans le mode de realisation prefere de I'invention, quand le reste de 
compose organique esterifiant est un radical acetique, les microfibrilles a surface 
modifiee sont compatibles notamment avec I'acetate de cellulose et pourront etre 
avantageusement utilisees comme charge de renfort des materiaux composites a base 
25 d'acetate de cellulose, comme cela sera decrit ci-apres. 

Les microfibrilles de cellulose peuvent etre d'origine quelconque. par 
exemple d'origine vegetale, bacterienne, animate, fongique ou amibienne, de 
preference vegetale, bacterienne ou animale. 

Comme exemple de sources animates de cellulose on peut citer les animaux 

30 de la famille des tuniciers 

Les sources vegetates de cellulose peuvent etre le bois. le coton, le lin, la 
ramie, certaines algues, le jute, les dechets des industries agro-alimentaires. ou 
analogue. 

Les microfibrilles sont obtenues a partir des sources cellulosiques citees 
35 precedemment par des precedes connus. Ainsi, a titre d'exemple, les microfibrilles de 
cellulose sont obtenues a partir du bois par traitement de celui-ci avec une solut.on 
concentree de soude pour eliminer la lignine puis individualisation des microfibrilles par 
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ho mo 9 eneisa,ion en milieu aqueux. Les microfibrilles son, gene^emen, consbtuees par 
20 a 1000 chaines de cellulose organises da maniere parallala. 

Ces microfibrilles son, ensurte Mto. par un mHieu es.enfian, selon un 
precede permettan, da conWIer la degre d'esterificafion das micronbnllas 

Ainsi selon un moda da realisation da .Invention, to. m,crof,t>nllas son, 
disperses dans un milieu liquide. Ca Bquide ne doi, pas solubiHser la cellulose, n, avo,r 
uneffetsur la secure das microfibrilles de cellulose. 

Comma liquides convenables. on peu, citer las acldas carboxytiques, las 
nydocarbures halogenes ou non aliphatiques ou aromatiques. les solvents aproBques 
polaires. r^er emyBque. Uadde acaUque anhydre ou "glacier as, la 

Apres dispersion des microfibrilles, un compose organ.que eslenfian, ou 
agen, d'es.erification as, ajoute dans la milieu, avec avamageusemen, un ca,alyseur 
etfouunaclivaleurd'eslerification. ,_«-«.« 

Comme agente d'estirificatton. on peu, cHer a mre d'exemple !es aades 
carboxy,iques. les anbydrides ou halogenur* d'acides casques 
radical hydrocarbone sa,ura ou insalurt.et pouvanLcomprendre des heteroetomes. ... 
radical hydro^ ^ ^ ^ comprend de , 4 20 

carbooa e, es, cboisi, parexemple. dans ,a groupe comprenan, .es radicaux meBhyl, 
ethyl butyl, propyl, vinyl, les chaines grasses. 

A titre d'agents d'esterificaBon preferes de finvenUon. on peu, cm. a BUe 
d'exemple. ranhydride acariqua. ranbydrida bdtyrique. .e cn.on.re d'acetoyle. le ch.on.re 
de butanoyle, racide acetique. _„,,„ 
Les catalyseurs tfealerfflcation convenables pour nnvenBon son, les 
catalyseurs acides ,e,s qua les acidas mineraux ou organiques comma I'acde 

25 ^r*W**«^* W *r W " ta 
ca,a.yseurs basiquas comme les amines .artiaires .alles que la pyndme. 

Comme agen, acBvateur da !a reason d'esterificaBon de la cellulose, les 
anbydrides trifluoroacebque. tt ch,oroaca«qua peuven, a,re cites a 

La reaction d'esterificaBon est realisae pendant une durae de.erm.nae pour 
30 ob,enir una esteriBcation des groupements hydroxy.es presents a la ««"•*" 

m icror.bri,,es. L'arre. de l'es,erif,caB 0 n es, ob,anu. par example, sort par add,Bon d un 
Tompose. avantageusemen,. de ,'eau. rendan, inacB, ragen, d'esteriBcabon so., par 
refroidissement et/ou dilution du milieu. T «..nartoi« 
Les microfibrilles partiel.ement esterifiees sont extra.tes du m.I.eu par tous 
35 moyens appropries, notamment par lyophilisation. centrifugation. filtrafon ou 
precipitation. Elles sont ensuite, avantageusement. lavees et sechees. 
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Les microfibrilles conformes a I'invention presented a leur surface des 
groupes hydrocarbones qui permettent leur dispersion dans des materiaux pouvant etre 
mis en forme pour la realisation d'articles varies, tels que pieces moulees. films, fibres, 
fils joncs, membranes, par exemple. 

L'addition de microfibrilles de cellulose a surface modif.ee a comme effet 
.•amelioration des proprietes mecaniques de ces materiaux. Cette utilisation comme 
charge de renfort est egalement un objet de la presente invention. 

Les microfibrilles conformes a I'invention peuvent egalement etre utilisees 
comme charge structurante dans des materiaux tels que les peintures, vemis, 
par exemple. 

Les materiaux renforces ou structures par des microfibrilles conformes a 
I'invention, appeles egalement materiaux composites, sont egalement des objets de 
I'invention. 

Comme materiaux qui peuvent etre renforces par des microfibnlles 
conformes a I'invention, on peut citer a litre d'exemple. les esters de cellulose tel que 
I'acetate de cellulose, les- polymeres biodegradable* tels que les polyhydroxybutyrates, - 
hydroxyvalerates. les resines utilisees en peinture. les colles. les encres. 

La modification de surface des microfibrilles de la presente invention permet 
d'obtenir une tres bonne compatibilite entre la charge de renfort et la matrice. Cette 
compatibility permet. comme dans I'exemple de I'acetate de cellulose renforce par des 
microfibrilles a surface modif.ee par des groupements acetates, d'obtenir un matenau 
composite translucide et meme transparent. En outre, elle permet d'obtenir une tres 
bonne dispersion des microfibrilles dans la matrice. 

Les microfibrilles de I'invention peuvent etre presentes dans les matenaux 
composites a des concentrations tres variables, depuis quelques pour cents en poids 
jusqu'a 200 % en poids par rapport a la matrice, par exemple. 

La dispersion des microfibrilles de I'invention dans la matrice des matenaux 
composites peut etre realisee selon les precedes connus ^incorporation des charges 
dans une matrice. 

j Un des procedes preferes de I'invention consiste a disperser les 

microfibrilles dans une solution du materiau formant la matrice du materiau composite, 
puis apres mise en forme de la solution, a evaporer le solvant pour obtenir Particle 
forme On peut egalement ajouter dans la solution de materiau formant matnee. les 
microfibrilles sous forme d'une dispersion dans un iiquide avantageusement identique 

5 au solvant de la matrice. 

Un autre precede avantageux consiste a introduire les microfibrilles dans le 

materiau a I'etat fondu. 
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D-autres details, avanlages de .'invention apparent plus dairement au vu 
uauire * ' . . 4;tro H'iiiu«:tration etatitre ndicatif. et 

des exemples donnes ci-dessous uniquement a We d .tlustrabon. 

Icide antique et deau : la vue A eorrespondan. a un film non charge, la vue B 

conformement a invention. 

15 FXEMPLE 1 

'r^icrofibrtUes de cellulose eon. obfenues. selon le p«c*d* *** 

soumis 1 une es.ertnca.ion padielle par ranhydride acetique pour ob.emr des 
35 microcrtstaux a surface modifiee. conformes i .'invention. 
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Le procede d'esterification (acetylation) est decrit ci-dessous : 
Les microcristaux de cellulose, recuperes en dispersion aqueuse, sont 
resuspendus dans I'acide acetique 100 %. Pour ce faire. I'eau est dans un premier 
temps progressivement remplacee par de I'acide acetique par distillation a I'evaporateur 
5 rotatif (temperature du bain d'eau < 40X) . Lorsque la teneur en acide acetique du 
milieu devient suffisante, la dispersion est destabilisee et flocule. Les microcristaux sont 
alors isolables par centrifugation. Par une succession d'operations de centrifugation 
dilution a I'acide acetique 100 %. on atteint une teneur en eau de I'ordre de 0.2 % en 
masse (d'apres les dosages effectues sur la solution sumageante a I'aide d'un 
10 coulometre Karl-Fischer Metrohm, modele 684, avec cellule sans diaphragme). 
On obtient ainsi une dispersion floculee de microcristaux de cellulose dans I'acide 
acetique, qui est le solvant de reaction. 

50 g d'une telle dispersion (contenance en cellulose : 0,23 % en masse) sont 
dilues avec 100 g d'acide acetique 100 % et portes a 60"C sous agitation (700 rpm). 
15 380 nl d'une solution d'acide sulfurique a 4.6 % en masse dans I'acide acetique sont 
alors ajoutes. avec la quantite necessaire d'anhydride acetique pour neutraliser les 
traces d'eau. Apres 5 minutes, un melange constitue de 5 ml d'anhydride acetique 98 % 
el 5 ml d'acide acetique 100 % est additionne. Au bout de 5 minutes d' acetylation, on 
observe une redispersion des microcristaux de cellulose dans le milieu reactionnel. 
20 La flotation presente en debut de reaction disparait. Des domaines birefringents 
(comportement de cristal liquide des microcristaux) peuvent etre observes en lum.ere 
polarisee. Le milieu reactionnel est alors refroidi dans un bain de glace fondante. 25 ml 
d'une solution aqueuse d'acide acetique a 80 % en masse sont ajoutes pour detruire 
(•anhydride acetique residue! et stopper ainsi I'acetylation des microcristaux. 
25 Les microcristaux acetylees sont separes du milieu reactionnel par 

lyophilisation. lis sont ensuite purifies par une dialyse centre de I'eau. Apres dialyse. ils 
sont seches par lyophilisation. 

Ces microcristaux presentent les caracteristiques suivantes : 

30 L/D - 100 

D = 10 nm 

Taux d'acetylation des hydroxyles de surface = 100 % 

Le taux d'acetylation est determine par spectrophotometrie infrarouge. 
35 Avec ces microcristaux acetyles. un film d'acetate de cellulose renforce a ete 

obtenu selon le procede suivant : 

200 mg de microcristaux acetyles lyophilises sont disperses dans 100 g 
d'acetone 99.5 % de purete par agitation vigoureuse. puis sonif.cation. 
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Un collodion d'acetate de cellulose dans I'acetone est prepare par 
dissolution de 10 g d'acetate de cellulose commercialise par la Societe Rhone-Poulenc 
Tubize Plastics dans 90 g d'acetone 99,5 % 

Des films renforces d'acetate de cellulose sont prepares par melange d'une 
quantite determinee de la dispersion acetonique des microcristaux de cellulose dans 
10 g de collodion d'acetate de cellulose, le melange etant verse dans des capsules en 
verre de 10 cm de diametre. Le solvant est evapore a temperature ambiante puis par 
sechage a 45°C a Pair. Des films d'environ 100 urn d'epaisseur sont obtenus avec des 
concentrations ponderales en microcristaux acetyles variables, selon la quantite de 
dispersion acetonique ajoutee. 

A titre comparatif des films d'acetate de cellulose renforce par les 
microcristaux obtenus avant acetylation sont prepares selon le mode operatoire suivant 

La dispersion de microcristaux obtenus par traitement des enveloppes de 
tunicier, avant esterif.cation, est concentree par evaporation de I'eau. Puis de I'acide 
i acetique a 100 % est ajoute. Une dispersion contenant 0,2 % en poids de microcnstaux 

dans de I'acide acetique a 50 % est pptenue. 

Cette dispersion est ajoutee selon des quantites determinees dans un 
collodion d'acetate de cellulose a 5 % en masse dans de I'acide acetique a 100 %. Des 
films sont obtenus selon le precede decrit precedemment Les films apres evaporation 
3 de I'acide acetique par sechage a 45'C presentent une epaisseur d'environ 100 pm. 

Les proprietes des films sont determinees selon les methodes suivantes. 



Propriet6s mecaniques 



A I'aide d'un emporte-piece et d'une presse hydraulique, les films renforces 
sont decoupes en eprouvettes en forme d'halteres presentant une longueur utile egale a 
19 mm, une largeur egale a 4 mm et epaisseur de 0,1 mm. Ces eprouvettes sont 
placees pendant 4 jours a 25»C dans un dessiccateur contenant une solution aqueuse 
saturee de nitrate de magnesium [Mg(N0 3 ) 2 . 6 H 2 0]. A, cette temperature, le taux 
d'humidite au-dessus de la solution saline saturee est de 53 %. Les tests mecan.ques 
sont effectues sur une machine de traction Instron 4301 equipee d'une cellule de 100N. 
On utilise des machoires pneumatiques a mordaches striees permettant d'eviter le 
glissement de I 'eprouvette au cours de I'essai. Les mesures sont realisees dans une 
piece ciimatisee (thermostatee a 25X et conditionnee a 50 % d'humidite). La vitesse de 
deformation est ajustee a 8.8x10"4 s -1 et la longueur initiale entre mors a 25 mm. Pour 
chaque materiau prepare, 6 eprouvettes de traction sont testees. 
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Uessai de traction permet de determiner le comportement mecanique d'un 
materiau pour de grandes deformations. On exerce une force de traction sur le materiau 
jusqu'a sa rupture, en suivant un processus de mise en charge a vitesse de deformafon 
constante. Au cours de I'essai, on enregistre la force F appliquee a I'echanti.lon et 

5 I'allongement Al 

La contrainte o est calculee selon I'expression : 

a = F/S 

ou S represente I'aire de la section de I'eprouvette. 

Si I'on admet que le materiau se deforme a volume constant et deformation 
10 homogene, I'aire de la section de I'eprouvette est donnee par : 
S = S Q x Iq/I 

dans laquelle S G et l D sont les vaieurs initia.es de I'aire de la section et de la longueur 
de I'echantillon. 

Par ailleurs, la deformation e est definie par 

15 e = In (l/l 0 ) = Al / 1 0 . „ . . . 

Le module d'elasticite E (ou. module d^oung) est donne par la pente a I ong.ne de 

la courbe contrainte - deformation. 
Re partition de la charqe 

20 La repartition des microcristaux dans le materiau composite est observee par 

inclusion de petits morceaux de films renforces dans une resine melamine 
commerciaiisee sous le nom Nanoplast FB101 . Les blocs obtenus sont coupes a I a.de 
d'un couteau diamant a angle 35" selon un plan de coupe perpendicu.aire au plan du 

25 film Les sections obtenues d'epaisseur comprise entre 50 et 90 nm sont transferees sur 
des grilles de cuivre recouvertes d'un film de carbone. Ces coupes sont observees a 
I'aide d'un microscope electronique a transmission. 

La texture du materiau composite est egalement appreciee par observation 
au microscope a balayage a emission de champ d'une fracture du film realisee dans 

30 I'azote liquide. 

Les films renforces par les microcristaux acetyles sont plus transparents que 

les films renforces paries microcristaux non acetyles. 

Par ailleurs, I'observation des fractures dans I'azote liquide illustree par les 
figures 1 et 2 respectivement pour les fitms avec microcristaux acetyles et les films avec 
35 microcristaux non acetyles montre que ces demiers s'organisent en feu.llets 
horizontaux. 
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Au contraire, les films renforces par les microcristaux acetyles sont 
homogenes et presenter* une bonne dispersion de la charge dans la matrice. 

Les proprietes mecaniques des differents films sont rassemblees dans 
tableau I ci-dessous : 

5 

Tableau I 







Films avec 




Films avec 


% charge 


microcristaux acetyles 


microcristaux non 


acetyles 




E (Gpa) 


o (MPa) 


Allongement 


E (GPa) 


o (MPa) 


Allongement 






a la rupture 






a la rupture 








(%) 






<%) 


0 


2,8 


72.5 


12 


2,8 


73 


12 


1 


3 


73 


11 


3.1 


73 


5 


2 


3.7 


83 


10 


3.15 


80 


6 


5 


4,05 


100 


9 


3.25 


93 


5 


- 7 


4.2 


106 


9 


3.5 


97 


4 



E = module d'elasticite 
10 = contrainte a la rupture 



Des microcristaux de cellulose sont prepares a partir de linters de coton 
15 selon le mode operatoire ci-dessous : 

20 g de linters de coton sont places dans 1 I d'eau distillee et desintegres 
pendant 10 mn a 30 - 40'C dans un mixer Waring "Commercial Blender*" . Le broyat est 
essore sur un fritte de porosite 2 (Diametre des pores compris entre 40pm et 90pm). II 

20 est ajoute a 280 ml d'acide sulfurique 65 % en poids prealablement refroidis dans un 
bain de glace fondante a une temperature d'environ 5 e C (ceci pour eviter un 
jaunissement trop prononce du milieu). Le melange est place dans un ballon de 500 ml 
equipe d'une agitation mecanique efficace et transfere dans un bain d'huile a 75°C. II 
est maintenu ainsi pendant 30 minutes durant lesquelles la temperature dans le ballon 

25 atteint 70°C. Apres dilution par 250 ml d'eau distillee, les microcristaux sont laves a Teau 
distillee par centrifugations successives. Au bout de 3 a 4 cycles, le sumageant 
demeure turbide. Le contenu du tube de centrifugation est alors dialyse pendant 2 jours. 
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Ensuite, 20 minutes de traitement aux ultrasons (Branson Sonifier modele B 12) 
permettent d'obtenir une dispersion aqueuse stable de microcristaux de cellulose de 
coton. Le rendement de la preparation est d'environ 60 %. 

Pour acetyler les microcristaux de coton obtenus ci-dessus, ils doivent etre 

5 disperses dans de I'acide acetique glacial. Cette dispersion ou suspension est obtenue 
par remplacement de I'eau par de I'acide acetique par distillation dans un evaporateur 
rotatif. L'addition d'acide acetique est arretee quand la dispersion est destabilisee et 
flocule. Ainsi, les microcristaux sont isoles par centrifugation. La teneur residuelle en 
eau est abaissee par des operations successives de centrifugation (dilution a I'acide 

10 acetique a 100 %). jusqu'a une teneur de 0.2 % en poids. On obtient une dispersion 
floculee de microcristaux dans I'acide acetique pur. 

Les microcristaux de cellulose de coton sont acetyles selon le mode 
operatoire suivant : 

50 g d'une dispersion de microcristaux dans I'acide acetique glacial 

15 (teneur en cellulose : 1 .4 % en masse) sont portes a 45°C sous agitation. Un melange 
de 0,11 g d'acide sulfurique 96 %. une quantite necessaire d'anhydride acetique pour 
neutraliser les traces d'eau et 4.5 g d'acide acetique 100 % sont alors ajoutes. Apres 5 
minutes, un melange constitue de 1.86 g d'anhydride acetique 98 % et 3.60 g d'acide 
acetique 100 % est additionne. Au bout de 7 minutes d'acetylation. le milieu reactionnel 

20 est refroidi dans un bain de glace fondante. 15 ml d'une solution aqueuse d'acide 
acetique 80 % en poids sont ajoutes pour detruire I'anhydride acetique residuel et 
stopper ainsi I'acetylation des microcristaux. 

Les microcristaux acetyles sont separes du milieu reactionnel par 
lyophilisation puis dialyses contre de I'eau et enfin seches par lyophilisation. 

25 Les microcristaux ont les caracteristiques suivantes : 



L/D = 20 a 100 
D = 2 a 5 nm 

Taux d'acetylation des hydroxyles de surface = environ 50 % 

30 

On prepare des films d'acetate de cellulose selon le procede decrit a 
Texemple 1 par melange d'une dispersion dans I'acetone des microcristaux acetyles de 
coton avec un collodion d'acetate de cellulose dans I'acetone. 

On constate une augmentation du module de Young qui passe de 2,8 G Pa 
35 pour un film d'acetate de cellulose non renforce a 3.8 G Pa pour un film contenant 
20 % en poids de microcristaux de coton acetyles, et 4.4 GPa avec 25 % de charges. 

Par contre, la contrainte a la rupture diminue. Ce phenomene s'explique par 
le rapport L/D faible pour les microcristaux de coton. 
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EXEMPLE 3 

Uexemple 2 est repete mais en utilisant comme source de cellulose des 
microfibrilles de cellulose de parenchyme. Les microfibrilles sont obtenues par 

5 homogeneisation mecanique des parois de cellules de parenchyme d'ou Ton a rebre 
I'hemicellulose et les pectines. 

Les microfibrilles de cellulose de parenchyme sont acetylees a temperature 
ambiante 70 g de dispersion acetique de microfibrilles (teneur en cellulose : 0.4 % en 
masse) sont ajoutes dans un melange de 11,2g d'acide acetique 100% et 11. 2g 

10 tfanhydride trifluoroacetique 99%. Uensembie est porte a 50'C sous agitation. La 

reaction est stoppee a des temps variables en fonction du taux d'acetylation des.re. Par 
exemple I'arret doit se faire a t = 4 jours pour obtenir des microfibrilles acetylees a 
35 %. A I'instant choisi. I'arret est realise par addition d'un exces tfacide acetique 
aqueux (80%). 

15 Uisolation des microfibrilles acetylees de parenchyme sont separees par 

lyophilisation et sechees sous vide a 80°C. 

Les microfibrilles obtenues ont les caracteristiques suivantes :. 

L/D : 3000 a 5000 
20 D : 2 a 3 nm 

Degre d'acetylation de la surface : environ 57 % 

Les films d'acetate de cellulose renforces par des microfibrilles acetylees de 
parenchyme sont prepares selon le mode operatoire decrit a I'exemple 2. 
25 Les proprietes mecaniques des films sont rassembles dans le tableau II 

ci-apres : 
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Tableau II 







Films avec 




Films avec 


% charge 


microfibrilles acetylees 


microfibrilles non i 


icetylees 




E (Gpa) 


o (MPa) 


Allongement 


E (GPa) 


o (MPa) 


Allongement 








a la rupture 






a la rupture 








(%) 






(%) 


0 


2,8 


79 


12 


2.8 


79 


12 


2 


3.4 


86 


11 


4.5 


91 


4 


5 


3.5 


87 


11 








7 


3.8 


90 


10 








10 


4,3 


95 


9 









E = module d'elasticite 
5 a = contrainte a la rupture 

EXEMPLE 4 : Dispersion de microcristaux de cellulose 

Les microcristaux de cellulose obtenus apres blanchiment et tronconnage 
10 par I'acide sulfurique sont dispersables dans de I'eau. De meme, les microfibrilles de 

Parenchyme sont dispersables dans I'eau car elles portent a leur surface des residus de 
pectine qui sont charges. Ces dispersions sont stables, les microcristaux ou 
microfibrilles pouvant adopter un comportement de cristal liquide. Toutefois ces 
microcristaux ne sont pas dispersables dans les solvants organiques tels que I'acetone 
15 ou I'acide acetique. 

Au contraire. les microcristaux a surface modifiee conformes a la presente 
invention sont dispersables dans I'acetone ou I'acide acetique. Cette dispersibilite peut 
s'expliquer par les groupements acetyl . dans le cas de microcristaux acetyles. presents 
a leur surface qui compatibilisent les microcristaux avec le milieu organique. 
20 Les microcristaux acetyles ont un comportement de cristal liquide quand ils sont 
disperses dans I'acetone. 
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RPVFMniCATlONS 

1 - Microfibrilles de cellulose a surface modif.ee presentant un rapport UD 
superieur a 20 et un diametre moyen (D) cornpris entre 1nm at 50 nm, L representant la 
,ongueur des microfibrilles et D leur diametre moyen, caracterisees en ce qu'au mens 
25 % des fonctions hydroxyles presentes a la surface de la microfibrille sont estenfiees 
par au moins un compose organique comprenant au moins une fonction pouvant reag.r 
avec les dites fonctions hydroxyles. 

2 - Microfibrilles selon la revendication 1. caracterisees en ce qu'au moins 
50 % des fonctions hydroxyles presentes a la surface de la microfibrille sont estenfiees. 

3 - Microfibrilles selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterisees en ce 
que le compose organique comprenant au moins une fonction reagissant avec les 

15 fonctions hydroxyles de la cellulose est choisi parmi les anhydrides ou halogenures 
d'acides carboxyliques comprenant un radical hydrocarbone sature ou insatureet 
pouvant comprendre des heteroatomes, et les acides carboxyliques correspondents. 

4 - Microfibrilles selon la revendication 3, caracterisees en ce que le radical 
20 hydrocarbone comprend de 1 a 20 atomes de carbone. 

5 - Microfibrilles selon la revendication 4. caracterisees en ce que le radical 
hydrocarbone est choisi dans le groupe comprenant le radical methyl, ethyl, propyl, 
butyl, vinyl, les chalnes grasses. 

" 6 - Microfibrilles selon rune des revendications precedentes caracterisees en 

ce que ledit compose organique est choisi dans le groupe comprenant I'anhydnde 
acetique. ."anhydride butyrique. le chlorure d'acetoyle. le chlorure de butanoyle. 
I'acide acetique . 

30 

7 - Microfibrilles selon rune des revendications precedentes. caracterisees 
en ce qu'elles component de 20 a 1000 chalnes de cellulose organises de man.ere 
parallele. 
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8 - Precede de fabrication de microfibrilles de cellulose a surface modifiee 
selon Tune des revendications 1 a 7, a partir de microfibrilles de cellulose obtenues par 
fibrillation d'un materiau contenant des fibres de cellulose, caracterise en ce qu'il 
consiste a : 

- disperser les microfibrilles de cellulose dans un milieu liquide et non 
destructurant de la microfibrille de cellulose, 

- ajouter dans la dispersion un agent esterifiant des fonctions hydroxyles de 
la cellulose, et eventuellement un catalyseur et/ou un activateur de la 
reaction d'esterification, 

- arreter la reaction d'esterification apres obtention du degre d'esterification 
souhaite, 

- extraire les microfibrilles partiellement esterifiees de la dispersion 

9 - Procede selon la revendication 8. caracterise en ce que I'agent 
d'esterification est un compose organique choisi dans le groupe comprenant les 
anhydrides ou halogenure d'acide acetique, propionique, butyrique, acrylique, 
methacrylique et les acides correspondants. 

10 - Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que le catalyseur de 
la reaction d'esterification est choisi dans le groupe comprenant les catalyseurs acides 
tels que les acides mineraux, organiques, les catalyseurs basiques tels que les amines 
tertiaires. 

11 - Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que le catalyseur 
de la reaction d'esterification est choisi dans le groupe comprenant I'acide sulfurique, 
I'acide perchlorique, les acides trifluroacetique et trichloroacetique, la pyridine. 

12 - Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que I'activitateur de 
la reaction d'esterification est choisi dans le groupe comprenant les anhydrides 
trifluoroacetique, trichloroacetique. 

13 - Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que le milieu liquide 
est choisi dans le groupe comprenant les acides carboxyliques, les hydocarbures 
halogenes ou non aliphatiques ou aromatiques. les solvants aprotiques polaires. 
Tether ethylique. 
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14 - Precede selon la revendication 8. caracterise en ce que les microfibrilles 
a surface modif.ee sont extraites de la dispersion par centrifugation, lyophi.isation, 
filtration ou precipitation. 

1 5 - Utilisation des microfibrilles de cellulose selon Tune des revendications 1 
a 7, comme charge de renfort ou agent structural dans un materiau composite. 

16 - Materiau composite comprenant une matrice et au moins une charge de 
renfort ou un agent structural caracterise en ce qu'au moins une partie de la charge de 

D renfort ou de regent structural est constitute par des microfibrilles de cellulose selon 
I'une des revendications 1 a 7. 

17 - Materiau selon la revendication 16, caracterise en ce que la matrice est 
choisie dans le groupe comprenant les esters de cellulose, les polymeres 

5 biodegradables tels que polyhydroxybutyrate, polyhydroxyvalerate. 

18 - Materiau selon la revendication 17, caracterise en ce que la matrice est 
uo acetate de cellulose. 




Figure 1 




Figure 2 
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